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Uber die Extraktion von Vanadium (V) aus salzsaurer Losung 

mit Tributylphosphat. 1111) 

f i n  Beitrag zur Untersuchung der untersohiedlichen 
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Nit 6 Abbildungen 

Inhaltsubersieht 
Durch Extraktion von Vanadium(V), Eisen(III), Kobalt(I1) und Mangan(I1) auti 

salzsaurer Losung mit Tri-n- und Tri-iso-butylphosphat (TnBP und TiBP) wurde die gro- 
fiere Extraktionsfahigkeit des TnBP nachgewiesen. Eine einu andfreie Ueutung dieser ex- 
perimentellen Tatsachen wird durch unvollstandige Kenntnisse der Kinetik der Extrak- 
tionsvorgange erschwert. Mitverantwortlich konnen die geringere Elektronenanregungs- 
energie des Sauerstoffs der Phosphorylgruppe im TnBP und gewisse sterische Hinderungen 
bei der Extraktion mit TiBP sein. 

Einleitung 

Untersuchungen uber den Zusammenhang von Struktur und Extrak- 
tionsfahigkeit von Extraktionsmitteln sind sehr zahlreich. Auch fur Alkyl- 
phosphorsauren und Alkylphosphate liegen, speziell fur die Extraktion der 
Actiniden, Ergebnisse vor2--6). In diesen Arbeiten wurden unter anderem 
auch drei Tributylphosphate zur Untersuchung herangezogen : Tri-n-butyl- 
phosphat (TnBP), Tri-iso-butylphosphat (TiBP) und Tri-see-butylphosphat 
(TsecBP). Die Tributylphosphate haben gerade in den letzten Jahren Bedeu- 

l) 11. Mitt.: G. GUNZLER, J. prakt. Chem. [4] 19, 68 (1963). 
*) T. H. SIDDALL 111, J. Inorg. Nucl. Chem. 19, 151 (1960). 
3, C. A. BLAKE jr., C. F. BAES jr., K. B. BROWN, C. I?. COLEMAN u. J. C. WHITE, Proc. 

second U. 5.  int. Conf. Peaceful Uses Atomic Energy 28, 289 (1958). 
4, I<. OSHIMA, J. At. energy Soc. Japan 4, 8 (1962). 
j) T. V. HEALY u. J. KENNEDY, J. Inorg. Nucl. Chem. 10, 128 (1959). 
B, S. NOMURA u. It. HARA, Anal. Chim. Acta 25, 212 (1961). 
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tung fur die Extraktion einer ganzen Anzahl anorganischer Verbindungen 
aus sauren Losungen erlangt. Dabei scheint es zwar unter technischen Ge- 
sichtspunkten gleichgiiltig zu sein, ob TnBP oder TiBP verwendet wird, fur 
wissenschaftliche Untersuchungen mu13 diese Rage aber durchaus Beach- 
tung geschenkt werden. Ausgehend von Arbeiten am System Vanadium(V)/ 
HC1-TBP/Benzin untersuchten wir deshalb die Extraktionsfahigkeit von 
TnBP und TiBP zusatzlich noch an salzsauren Losungen von Eisen(III), Ko- 
balt(I1) und Mangan(I1). 

Ausg ang slSsung en 
NH,VO, wurde in 6n HCI gelost bis zu einer Vanadiumkonzentration von 

Durch Losen von FeCI, . 6 H,O p. a. in 6n bzw. 3n HC1 wurden Losungen 
niit 1 . 10-1 g Eisen(III)/BO in1 Losung hergestellt. Die Losungen mit 
2 . 

Die analog hergestellten Kobalt- und Manganliisungen in Gn HC1 ent- 
hielten 2 . 10-4 g Kobalt bzw. I I 0-6 g Mangan/20 ml Losung mit "Co bzw 
54Mn. 

Die Extraktionsmittel waren technische Produkte, die vor der Verwen- 
dung mit NaOH und H,O ausgeschuttelt, anschlieoend mit H,O-Dampf be- 
handelt und im Vakuum destilliert wurden. 

etwa 5 lo-, g Vanadiuni(V)/LO ml Losung. 

g Eisen(III)/SO ml Iiisiing waren mit 59Fe dotiert. 

Tri-n-butylphosphat : Kx,13-,5 = 156 "C, D, = 0,976 g/cm3 

Tri-iso-butylphosphat : Kv13-14 = 138-140 "C, D, = 0,964 g/cm3 

Versuchsdurchf iihrung 

Die Gleichgewichtseinstellung erfolgte bei den inaktiven Losungen durch 
manuelles Mischen von jeweils 20 nil waBriger und 20 ml organischer Phase, 
bei radioaktiven Losungen in einem Mischapparat nach 200 Umdrehungen. 
Der Verteilungskoeffizient K wird berechnet nach 

elllent in der organischen Phase 
cMen+ in der wibrigen P&si 

snalytisch bestimmt wurde Vanadium(V) durch Titration mit 
Fe(NH,),(SO,), gegen Diphenylamin') Eisen(II1) nach Reduktion niit 
SnCI, mit KMnO, nach REINHARDT-ZIMMERMANN bzw. radiometrisch die 
y-Strahlung von 59Fe, 54;11n und "Co im Bohrlochszintillationskristall. 

K = -  , 

7) A. SEROX'EIT u. H. LILIE, Chem. Techn. 8, 295 (1956). 
8) G .  G~:KZLER, 2. Chem. 1, 276 (1961). 
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Ergebnisse und Diskussion 
Die verschiedenen moglichen Tributylphosphate sind unseres Wissens be- 

zuglich ihrer Extraktionsfahigkeit lediglich bei der Extraktion des Urans 
und anderer Actiniden niiteinander verglichen worden 2)4)5). HEALV und 
KENNEDY 5, erhielten dabei mit TsecBP die hochsten Verteilungskoeffizien- 
ten, wahrend sich TnBP und TiBP in der Extraktionsfahigkeit nicht unter- 
schieden. SIDDALL 2, fand dagegen, daB auch beim Vergleich der Extraktionen 
mit TnBP und TiBP Unterschiede auftreten. Die Extraktionsfahigkeit an- 
derte sich in der Reihenfolge 

TsecBP > TnBP > TiBP 

Er gibt schlieBlich - speziell auf die Actiniden bezogen - auf Grund 
quan tenmechanischer Berechnungen eine allgemeine Erklarung fur die gro- 
Bere Extraktionsfahigkeit der see-Alkylphosphate, nicht aber fur die Unter- 
schiede von n- und iso-Verbindungen. 

In  den Abb 1-6 sind die Ergebnisse unserer Untersuchungen in K/c,,,- 
Diagrammen graphisch dargestellt (cTBp in mol/l). Charakteristisch ist fur 
alle untersuchten Metallkationen und Konzentrationsbereiche die grolJere 
Extraktionsfahigkeit des l’nBP gegenuber der des TiBP. 

2o t 
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60- 
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Abb. 1. 5~10-~ g Vanadium fV)/20 ml Losung, 
6n HCI, Verdunnungsmittel: Benzin; 0-- -0 

Abb. 2. 1.10-1 g Eisen(III)/ 
20 ml Losung, 3n HCI, Verdiin- 

TnBP, x xTiBP nungsmittel: Benzol; 0 - 0 
TnBP, A - x TiBP 

Es durfte als gesichert betrachtet werden, daB die Extraktion durch AI- 
kylphosphate in erster Linie mit einer Koordination um den Sauerstoff der 
Phosphorylgruppe verbunden ist. Durch IR-Spektren 1aBt sich zeigen, daB 
in Gegenwart geloster Salze die P=O-Frequenz stets mehr oder weniger 
stark zu kleineren Wellenlangen verschoben wird. Die C-0-P-Frequenzen 
werden in geringem MaBe zu groBeren Wellenlangen verschoben, was aber 
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eher auf einen EinfluB der Koordination am Phosphoryl-Sauerstoff auf die 
CH,-0-P- und C-0--P-Frequenzen als auf die Beteiligung des Ester- 
Sauerstoffs an der Koordination zuruckzufiihren ist 9 ) .  

Abb. 3. 1.10-l g Eisen(III)/ZO ml 
Losung, 6n HC1, Verdiinnungsmittel: 
Benzol; 0-- @ TnBP, x x TiBP 

Abb. 4. g Eisen(III)/20 ml 
Losung, 6n HC1, Verdunnungsniittol: 
Benzol; halblogarithmischer MaB- 
stab; 0 0 TnBP, x - X  TiBP 

Abb. 5. 2.10-4 gKnbalt(II)/20mlLosung, 
(in HCI, Verdunnungsmittol: Benzol; 
0 - 0 TIIBP, x - -X  TiBP 

Abb. 6. 1.10-6 g Mangan(II)/20 ml LBsung, 
6n HCI, Verdiinnungsmittel: Benzol; 

0- - 0 TnBP, x --- x TiBP 

Fur das Zustandekornmen der Koordination werden vor allem Donator- 
Akzeptor-Eigenschaften der phospliorhaltigen Extraliionsmittel verant- 
wortlich gcmacht, also Eigenschaften, die letztlich auf die Phosphorylgruppe 
zuriickgefuhrt werden miisscn, bzw. auf deren Wechselwirkung init den ex- 
trahierten Verbindungen. I n  einem anderen Zusammenhang wurde z. B. 

9) L. J. KATZIN, J. Inorg. Nucl. Chem. 20, 300 (1961). 
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nachgewiesen, daB eine VergroBerung des Dipolmoinents der P= O-Bindung 
eine Erhohung der Extraktionsfahigkeit der entsprechenden Verbindung her- 
vorruft lo). DurchVergleich der Dipolmomente von reinem TnBP (3 ,5  D) 11)12) 

und TnBP nach der Uranextraktion in Form des Solvates U02(N0,), 
2 TBP (3,2 D) konnte weiterhin einmal die wesentliche Bedeutung der Phos- 
phorylgruppe fur die Extraktion direkt nachgewiesen werden, zum anderen 
wnrde geschluBfolgert, dal3 die Struktur des Solvates derart sein muB, daB 
die Dipole der Losungsmittelmolekule teilweise kompensiert werden4). 

Wahrend fur TnBP von verschiedenen Autoren das Dipolinoment be- 
stimmt worden ist, sind entsprechende Werte fur TiBP aus der Literatur 
nicht bekannt. Man kann jedoch bei einem Vergleich von iso- und n-Verbin- 
dungen verschiedener anderer organischer Verbindungsklassen feststellen. 
daB die Dipolmomente in den meisten Fallen nur innerhalb der Fehlergrenze 
(& 0,03 D) liegende Unterschiede aufweisen. Ahnliche Verhaltnisse darf man 
sicher auch bei einem Vergleich TnBP-TiBP annehinen. 

Diese Annahme wird gestiitzt durch vergleicheiide Betrachtung der Bin- 
dungsmomente der P= O-Frequenz aus eigenen IR-Aufnahmen. Die Lage 
der P= O-Frequenz ist fur beide Verbindungenpraktisch gleich bei 1287 cm-1 
(mit einer Schulter, die 10 cm-1 tiefer liegt), und auch deren Bindungs- 
inomente zeigen keine Unterschiede 13)14). Dagegen zeigt die Auswertung vo~ i  
UV-Spektren eine etwas langwelligere Absorption beim TnBP, die qualitativ 
die Aussage gestattet, daB im TnBP eine etwas geringere Energie zur Anre- 
gung der freien Elektronenpaare des Phosphoryl-Sauerstoffs notwendig ist 
als beim TiBP. Dieser qualitativen Aussage - unter Berucksichtigung der 
Donator-Akzeptor-Eigenschaften - geht die groBere Extraktionsfahigkeit 
des TnBP parallel. 

Der ExtraktionsprozeB ist jedoch eiii so komplexer Vorgang, daB man 
kaum erwarten kann, z. B. die Extraktionsf ahigkeit von Extraktionsmitteln 
oder den Extraktionsgrad durch eine einfache GroBe zu charakterisieren. 
Das heiBt, weder durch das Dipolmoment, noch beispielsweise durch die Elek- 
tronenanregungsenergie allein wird deshalb das Verhalten allgemeingultig 

lo) A. V. NIKOLAEV, N. M. SINICYN u. S. M. SUBINA, Symposium iiber die Theorie der 

11) Nach 12) wird fur das Dipolmoment des reinen TnBP 3,lO f O,O2 D angegeben. 
12) K. ALCOCK, S. S. GRIMLEY, T. V. HEALY, J. KENNEDY u. H. A. C. MCKAY, Trans. 

Faraday Soc. 51, 39 (1956). 
j3) Each 14) hat das Bindungsmoment der P=O-Bindung im TnBP den Wert 

3,3 & 0,Ol. Die Bindungsmomente wurden von uus nicht direkt bestimmt. Die Gleichartig 
keit der Verbindungen rechtfertigt, aus der Gleichheit der Intensitat der P=O-Frequcnz 
auf die Gleichheit der Bindungsmomente zu sehlieBen. Die Proben wurden in Substartz 
aufgenommen. 

Extraktion, Moskau 3./4. 12. 1959. 

la) 0. K. ESTOK 11. Mr. W. WENDTLANDT, J. Americ. SOC. 77,4767 (1955). 
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charakterisiert werden konnen. AUS diesem Grunde betrachten wir zwar 
die unterschiedlichen Elektronenanregungsenergien als eine mogliche Teil- 
ursache f i i r  die graduellen Unterschiede in der Extraktionsfahigkeit von TnBP 
und TiBP, d. h. daB dadurch graduelle Unterschiede in der Donator-Akzep- 
tor-Wechselwirkung mit dem zu extrahierenden Stoff hervorgerufen werden 
konnen, miissen aber die Moglichkeit des Einflusses anderer Faktoren (z. B. 
die sterische Hinderung bei der Bildung der Solvate mit TiBP) offenlassen. 

Fur die Aufnahmen der IR- und UV-Spektren und klarende Diskussionen 
zu ihrer Deutung sind wir Herrn Dr. H. WAGNER oon unserem Institut zu 
Dank verpflichtet. 

Dresden,  Institut fiir angewandte Physik der Reinststoffe, Forschungs- 
gemeinschaft der naturwiss., techn. u. med. Institute der Deutschen Akade- 
inie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Itedaktion eingegangen am li. Juni 1963. 


